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The therma1 degradation of po1y N-cyc10hexy1ma1eimide 
(PCM工) was investigated in七hes七reamof nitrogen(50m1/ 
min.) or in an atmosphere of he1ium(a c10sed system) 
over a range of七empera七urefrom 2900C 七o 380oC. The 
resu1七sobtained were compared with七hoseof po1y N-
pheny1maleimide(PPMI). The scission of main chain occurs 
initia11y above 290oC， fo110wed by七hecross-1inking re-
action. The weigh七 10ssof七hepo1ymer increases marked1y 
above 350・Cand approaches七o 100 percen七 a七 380・C. The 
degrada七ionproduc七sare N-cyc10hexy1succinimide and， its 
oligomer， cyc10hexene， carbon dioxide， and carbon mon-
oxide. The arnoun七 ofcarbon dioxide and carbon monoxide 
evo1ved from PPM工 istwo七o four times 1arger七han七hat
from PCM工. The main chain of PCM工 breaksmore easi1y than 
七ha七 ofPPM工. The therma1 s七abi1ityof imide ring in the 















































一定温度における重量減少と加熱時間との関係を Fig.1に示すo PCMIは約 300'cまで重量減
少はほとんどなく安定であるが，それを越すと除々に増加し， 3500C前後より著しくなるo 3800C 





不溶部量を求め Tablelに示すO 溶媒不溶部は 290- 320 'cの間で生じ時間とともに増大し極大を








Time ( hr) 
6 
円g.1. Relationshlp between 
weight toss and time of heating 
tor PCMI at variω5 tE'mperatures. 
99 
Table 1. Cyclohexanone insoluble 
fraction 01 samples degraded 
at various temperatures. 
Heating Heating Insoluble 
temp. time fraction 





















結合が再分解するためと考えられるO 一方， PPMI 
では溶媒不溶部は 340VC以上から生じ， PPMIに比
















3. 4 加熱残査の赤外線吸収スベクトル (IR)
3200Cまでの加熱残査の IRは元の試料のそれと
|司じであるが，それ以上に加熱するとイミド 5員環
に関する特性吸収(レ C= 0 1 6 9 5 cm-1， νC -N-C 










[司。:Intrinsic viscosity of original 
polymer 
[1t: Intrinsic viscosity of sample 
degraded for t hr 
Fig. 2. Changes in viscosity with 
ロヘキシル基に関する特性吸収 (νCH2930， 2860cm-1， heating time for thermal degra-











行なったo PCMIおよびPPM工を 3600Cで 3 1695 
時間熱分解したとき生成する分解生成物の結 20∞ 1500 10∞ 
果をTable 2に示すo Wave number (cπ" ) 
3. 5. 1 固体状生成物 Fig. 3. Infrared spectra of undegraded 
350 "C以上に加熱すると，反応管壁に樹脂 and degraded PCM 1: (A) undegraded ; 





冷アセトン可溶部 m. p. 46 -4 7 oc
N シクロヘキシルスクシンイミド m.P. 46'C 
冷アセトン不溶部は IRにおいてイミド 5員環およびシクロヘキシル基の特性吸収を示し，融点
Table 2. Degradation products of both PCM I and PPM I 





Solid N-Cyclohexylsuccin- 7B N -Phenyl Succ i n i mde 
imide( m.p.: 46-47て) and Oligomer 
Otigomer( m.p.:>3∞。'C) B-9 
Other Trace 1，3 -Diphenyl urea 
Total B6-B7 Totat 
Liquid Cyc lohexene 3-4 Water 
Other 2 Other 
Total 5-6 Totat 
Gas Carbon dioxide Carbon dioxide 
Carbon mOl1oxide Car bon monox ide 
Other Hydrogen 
Total 8 Total 



















液状物 n~ 1.4479 















Fig. 4. Amounts 01 cyclohexene 
10rmed during thermal degra-
dation 01 PCMI. 
3. 5. 3 ガス状物
両試料を 3400C以上で熱分解するとガス状物が生成する O これを IR，GCで分析すると，主成分































Fig. 5. Amounts of carbon 
d iox ide evolved during thermal 
degradation of both PCMI and 










Fig. 6. A mounts of carbon 
monoxide evolved during 
thermal degradation 01 both 















Table 3. Activation energies 
for carbon dioxide and carbon 
monoxide format ion during 




PCMI I PPMI 
C O2 356 335 
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Fig. 7. Relationship between 
[η) t/ [11) 0 and weight toss 




Time ( hr) 
Fig. 8. Relationship between 
1/ [汁 t - 1/ [η) 0 and t ime of heating 









? ? (2) 
(2)式の左辺と加熱時間との関係を Fig.8 tこ示すO これより直線関係を与え， (2)式はほぼ満足され
ているものと思われるo Fig. 8の傾きから速度定数k'を求め，アレニウスプロットして主鎖切断





1・4ージアミノアントラキノ ~ 1.0 
't:;:" 
























-0--DAA is absent 







Fig. 9. Influence 01 1.4-diaminoanthraquione( DAA) on 








4. 2 イミド 5員環の安定性
両試料は熱分解すると，炭酸ガスおよび一酸化炭素が発生し，それぞれの生成量はPCM工に比べ
てPPMIの方が大であるO これらガス状物はイミド 5員環の分解によって放出されると考えられる











N一置換基がal均Tlgroup > arorna ti c groupの順序で期待されると報告しているO
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8 7 6 5 432 
-CH-CHー CH-CH-CH-CH-CH-CH 
C C. .C C. .C C. ，C C d ¥N/、d¥NノミbOl¥ N/-U d' ¥N/、
R R R R 
(1) 
(4 )位の第三級/¥¥ (5) • (6) 位の第三級
水素引き扱き/ ¥¥ 水素引き扱き
/ ¥、
432 オリゴマー ( N-シクロヘキシル
-C =CH ・CH-CH? スクシンイミドの二、三量体)
+ I 1" 
C C. .C C.¥ o'¥N/、o'¥N/も¥、
N-シクロヘキシルスクシンイミド
R R 































































側鎖ラジカル(v )を生ずる O 反応性の高い(v )は分子間連鎖移動によって，再び(匝〉を生ず
る(次頁に示す)0 (m)は3切断して主鎖が切断する O
また(v )の一部は(v )又は他のポリマーラジカル(m )と再結合を行い，橋かけ反応に関与










またPCMIは 320VC以上に加熱するとシクロヘキセンが生ずる O これはポリピニルシクロヘキサ
ンの熱分解6)におけるシクロヘキセンの発生機構より類推して，下記のような反応を経て，シクロ
(I) + (J)一→(可)
~-CH ー CH- ー CH-CH-
+ I ー→ ||+C6H10
C .C、，C .C. 凸。¥/、
O KO O q O 
/CH." H2F .'CH 
H.，C、〆CH勺
ι 、CH2 L 
(V1!) 
(VT) 


























ーー一一一一予 (02 + 
生成機構は明らかでない。
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